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稀土离子掺杂 T iO 2220w t% SnO 2薄膜
湿敏性能研究
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摘要: 本试验采用溶胶2凝胶工艺在印有电极的石英玻璃表面, 通过浸渍2提拉法

制备稀土离子掺杂的 T iO 2220w t% SnO 2复合薄膜. 研究当测试频率为0. 01 kH z 时,

烧结温度和稀土掺杂量对薄膜湿敏性能的影响. 试验结果表明: 在400 ℃和500 ℃

下烧结的薄膜的湿敏性能要优于在600 ℃和700 ℃烧结的薄膜的湿敏性能; 掺杂

稀土离子的薄膜的感湿性能得到了改善, 固有阻值降低; 400 ℃烧结的0. 5w t%

L a2O 3掺杂的薄膜在45～ 95RH % 湿度范围内阻抗值下降两个数量级; 500 ℃下烧

结的0. 2w t% CeO 2掺杂的薄膜在25～ 95RH % 湿度范围内阻抗值下降两个数量级.
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0　引　言

　　近年来, T iO 2基陶瓷的湿敏性能受到广泛关注〔1〕, 不少研究者制备了 T iO 2基薄膜, 并对其感湿性能

进行了研究. 纯 T iO 2湿敏薄膜在低湿度下阻抗值较大, 湿度灵敏度较低, 利用离子掺杂改性和探索氧化

钛基复合新材料, 成为解决纯 T iO 2湿敏薄膜在低湿度下高阻抗和湿度灵敏度低的主要措施.

SnO 2是一种应用很广的半导体材料, 在敏感器件研究方面引起了学者的兴趣〔2～ 3〕. R acheva 和

C ritch low〔4〕利用溶胶2凝胶法制备出了 SnO 2薄膜, 发现在32～ 93RH % 内电阻约有2个数量级的变化.

T ai〔5, 6〕利用溶胶2凝胶法通过旋转喷涂在氧化铝基片上制备出了 T iO 22SnO 2薄膜型湿敏元件, 发现湿敏

元件在30～ 90RH % 湿度范围内阻抗值约有3个数量级的变化.

稀土离子具有非常活泼的物理、化学性能, 近年在作为陶瓷添加剂方面得到广泛应用. Sh i 等人〔7〕通

过溶胶2凝胶法合成了Ce4+ 掺杂的 T iO 2凝胶, 发现Ce4+ 抑制了 T iO 2从锐钛矿向金红石的转变, 锐钛矿

晶体的尺度显著降低. Sh im izu 等人〔8〕利用相分离技术和热溶浸技术制备了 T iO 22L a2O 3多孔玻璃陶瓷厚

膜, 发现在20～ 80% RH 的湿度范围内, 电阻2湿度呈现良好的线性关系. Stam bo lova 等人〔9〕利用喷雾热

解法制备了L a3+ 掺杂的 SnO 2薄膜, 发现掺杂L a3+ 的薄膜的气体敏感性得到了改善, 响应时间由原来的

20秒变为10秒.

溶胶2凝胶法是制备功能陶瓷及其薄膜的一种重要的方法, 该过程易于控制, 制品纯度高、均匀性
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好. 本文采用溶胶2凝胶法ö浸渍2提拉法制备稀土离子掺杂的 T iO 22SnO 2复合薄膜, 研究在0. 01 kH z 的

测试频率下, 烧结温度和稀土掺杂量对薄膜湿敏性能的影响.

1　试验过程

1. 1　湿敏薄膜的制备

试验所用的试剂有钛酸四丁酯、无水乙醇、二水氯化亚锡、盐酸、碳酸镧和六水硝酸亚铈.

稀土离子掺杂的 T iO 2220w t% SnO 2溶胶的制备步骤如下:

按掺杂比例称取碳酸镧, 装在烧杯1中, 向烧杯1中滴加4滴硝酸; 按掺杂比例称取六水硝酸亚铈, 装

在烧杯2中; 向烧杯1、2中各自加入40 mL 无水乙醇, 放在磁力搅拌器上开始搅拌; 量取15 mL 钛酸四丁

酯2份, 分别缓慢倒入烧杯1、2中, 继续搅拌; 按掺杂20%w t 的比例称取二水氯化亚锡 (1. 3177 g) , 将其

溶于20 mL 无水乙醇, 加热搅拌, 同时滴加0. 6 mL 蒸馏水和1. 25 mL 浓 HC l, 得到2份澄清的氯化亚锡

醇溶液; 将氯化亚锡醇溶液缓慢加入到烧杯1、2中, 搅拌获得淡黄色的混合溶胶; 将混合溶胶在空气中静

止72 h, 便得到稀土离子掺杂的 T iO 2220%w t SnO 2溶胶.

运用丝网印刷技术在石英玻璃表面印刷梳状银电极, 然后在700 ℃下烧结2 h, 即得到试验所用的

电极基板. 利用浸渍2提拉法, 以3 cm öm in 的提拉速度, 将配制好的混合溶胶涂敷在已制备出的电极基

板上, 再在不同温度下烧结2 h, 即可得到一系列湿敏薄膜. 表1给出了试样的公称成分设计表.

表1　试样公称成分设计表, wt%

Table 1　The composition s of samples, wt%

试样号 T iO 2 SnO 2 L a2O 3 CeO 2

T 100 0 0 0

0. 2L a 80 20 0. 2 0

0. 5L a 80 20 0. 5 0

0. 8L a 80 20 0. 8 0

0. 2Ce 80 20 0 0. 2

0. 5Ce 80 20 0 0. 5

0. 8Ce 80 20 0 0. 8

1. 2　湿敏薄膜的测量

湿敏薄膜的测量装置主要由空气压缩机提供压缩空气, 分为两个支路, 一路通过硅胶干燥剂, 另一

路通过蒸馏水瓶, 分别得到干、湿两种空气. 一起通入装有湿敏元件的湿度瓶中. 通过调节干、湿空气流

量控制阀, 并采用数字式温湿度测量仪 (48522型, 美国Dw yer 公司) 进行湿度的标定, 可得到不同的湿

度环境.

室温下利用该装置在5%～ 95%RH 内提供十个不同的湿度, 使用L CR 测量仪 (ZL 5型, 中国浩顺科

技有限公司)对处于不同湿度下湿敏元件感湿特征量进行测量, 测试频率为0. 01 kH z, 施加电压为1 V.

1. 3　薄膜表面形貌分析

为进一步探讨薄膜的表面形貌对薄膜湿敏性能的影响, 试验利用CSPM 4000型扫描探针原子力显

微镜 (A FM , 中国科学院化学研究所本原纳米仪器有限公司)对薄膜表面形貌进行测试.

2　试验结果

2. 1　稀土镧离子的掺杂量及烧结温度对薄膜湿敏性能的影响

图1是在0. 01 kH z 的测试频率下, 稀土镧离子掺杂的薄膜的阻抗与湿度的关系. 从图1中可以看出:

49 内蒙古工业大学学报 2010年

zhk
线条

zhk
线条



ww
w.

sp
m

.co
m

.cn

稀土镧离子掺杂后, 在整个湿度范围内所有薄膜的阻抗值都比纯氧化钛薄膜的阻抗值小; 随着湿度的升

高, 薄膜阻抗值呈现出降低的变化趋势; 稀土镧离子掺杂后薄膜的湿敏性能优于纯氧化钛薄膜的湿敏性

能; 不同烧结温度所制作的湿敏薄膜在性能上有着较大的差异, 较高烧结温度和较高稀土镧离子含量的

薄膜湿敏性能变差; 0. 5w t%L a2O 3掺杂400 ℃烧结的薄膜湿敏性能最好, 在45～ 95RH % 湿度范围内阻

抗值下降两个数量级.

图1　不同烧结温度下, L a3+ 掺杂的 T iO 2220w t% SnO 2薄膜的阻抗与湿度, 0. 01 kH z

F ig. 1　V ariations of impedance of L a3+ dop ing T iO 2220w t% SnO 2 film s sin tered

at differen t temperatures w ith hum idity m easured at frequency of 0. 01 kH z

2. 2　稀土铈离子的掺杂量及烧结温度对薄膜湿敏性能的影响

　　图2是在0. 01 kH z 的测试频率下, 稀土铈离子掺杂的薄膜的阻抗与湿度的关系. 从图2中可以看出:

稀土铈离子掺杂后, 薄膜的湿敏性能得到了改善; 所有薄膜阻抗值都随着湿度的升高呈现出降低的变化

趋势; 较高温度烧结的薄膜湿敏性能变差; 在500 ℃烧结的薄膜湿敏性能较好, 其中0. 2w t% CeO 2掺杂的

薄膜湿敏性能最好, 在25～ 95RH % 湿度范围内阻抗值下降了两个数量级; 其它温度烧结的薄膜的湿敏

性能较差.
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图2　不同烧结温度下, Ce4+ 掺杂的 T iO 2220w t% SnO 2薄膜的阻抗与湿度, 0. 01 kH z

F ig. 2　V ariations of impedance of Ce4+ dop ing T iO 2220w t% SnO 2 film s sin tered

at differen t temperatures w ith hum idity m easured at frequency of 0. 01 kH z

2. 3　薄膜的表面形貌

　　图3是利用A FM 扫描后, 得到的薄膜三维表面形貌. 图3 (a)、(b) 分别为0. 5w t% L a2O 3掺杂的薄膜

在400 ℃和600 ℃烧结的表面形貌图, 图3 (c)、(d)分别为0. 5w t% CeO 2掺杂的薄膜在400 ℃和600 ℃烧

结的表面形貌图, 图3 (e)、(f) 分别为400 ℃烧结的0. 2w t% CeO 2掺杂的薄膜和0. 8w t% CeO 2掺杂的薄

膜表面形貌图.

　　从图3 (a)、(b)和 (c)、(d)中可以看出, 较高烧结温度下, 薄膜的表面粗糙度降低, 随着烧结温度的升

高, 薄膜表面粗糙度降低. 从图3 (a) 和 (c) 可以看出, 稀土铈离子掺杂后, 晶粒生长较均匀. 从图3 (b) 和

(d)可以看出, 0. 5w t% CeO 2掺杂的薄膜粒径要大于0. 5w t% L a2O 3掺杂的薄膜. 从图3 (e) (c) (f) 可以看

出, 随着稀土铈离子含量的增加, 薄膜的晶粒度逐渐变小. 图3 (f) 中的大颗粒可能是由于溶胶中颗粒团

聚造成的.

69 内蒙古工业大学学报 2010年
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运用图像后处理软件 ( Im ager 4. 60) 对400 ℃烧结的稀土铈离子掺杂试样的表面粗糙度进行分析,

分析结果如表2所示. 从表2中可以看出, 随着稀土铈离子含量的增加, 薄膜的表面粗糙度逐渐减少.

图3　薄膜表面的三维A FM 扫描形貌

F ig. 3　3D A FM im ages of film s

2. 4　机理分析

湿敏薄膜对湿度的敏感性主要体现在薄膜表面

对环境水分子的吸附和电离程度, 以及离子在薄膜

上的运动情况〔10, 11〕. 随着湿度的增大, 由于吸附在

薄膜表面上的水分子数量增多使电荷数增多, 从而

薄膜表面电导率增大〔12〕, 因此, 随着湿度的增加薄

膜阻抗值呈现出降低的变化趋势.

表2　不同薄膜的表面粗糙度, 400 ℃

Table 2　Roughness average of d ifferen t f ilm s, 400 ℃

试样 表面粗糙度önm

0. 2Ce 0. 579

0. 5Ce 0. 557

0. 8Ce 0. 519

　　薄膜对水分子的吸附和电离与薄膜的相组成、晶粒尺寸和表面形貌有很大的关系〔13〕. 薄膜表面形貌

主要体现在表面粗糙度, 增加薄膜表面粗糙度有利于水分子的吸附. 晶界可以提高湿敏性能, 因为它引

进了许多晶体缺陷, 提高了电离的水分子的数量, 减小晶粒度也是通过增加晶界来提高湿度的敏感性.
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如果掺杂离子聚集到晶界, 形成偏聚则会抑制水分子的吸附和电离, 薄膜的湿敏性能则会变差.

Sh i 等人〔14〕对不同烧结温度下L a3+ öCe4+ 掺杂 T iO 2220w t% SnO 2溶胶的相组成和晶粒尺寸的变化

做过详细的阐述. 结果发现, 在400 ℃烧结并保温2 h 时, 所有的试样均是由锐钛矿和二氧化锡组成, 在

500 ℃和600 ℃烧结并保温2 h 时, 均是由锐钛矿相、少量的金红石相和 SnO 2相组成, 然而, 在600 ℃烧

结时, 锐钛矿相含量下降, 金红石相和 SnO 2相含量增加. 此外, 随着烧结温度的升高, 金红石相的相对含

量增大, 锐钛型和金红石的晶粒变大, 而随着L a3+ öCe3+ 含量的增加, 锐钛型和金红石的晶粒会急剧的

减小. L a3+ 掺杂和Ce4+ 掺杂对凝胶的相组成和晶粒度的影响十分相似. 同时发现, 对溶胶向锐钛矿的转

变, Ce4+ 的抑制作用要比L a3+ 强.

由于L a3+ 、Ce4+ 有较大的离子半径和较弱的离子电场强度使得它们只能附着在溶胶薄膜的缝隙,

随着烧结温度的升高, 溶胶中有机物的挥发以及锐钛矿晶粒生成和长大, 稀土元素只能从溶胶中析出并

附着在锐钛矿晶粒周围〔14〕, 聚集在晶界, 包覆了有湿敏性能的锐钛矿和金红石, 导致薄膜湿敏性能下

降. 此外, 锐钛矿比金红石的湿度敏感性好〔15〕.

掺杂稀土后, 降低了锐钛矿和金红石的晶粒度, 增加了内界面, 较多的界面提高了电导能力, 从而使

稀土离子掺杂的薄膜在整个湿度范围内比纯二氧化钛薄膜的阻抗值要小, 并且湿敏性能较纯二氧化钛

有了改善.

当烧结温度为400 ℃或500 ℃时, 薄膜主要有锐钛矿和 SnO 2相组成, 烧结温度升高后, 晶粒尺寸变

大、锐钛矿相比例减少而金红石相比例增大〔14〕, 这使得在较高烧结温度下所有薄膜的湿敏性能较差. 相

同烧结温度下, 0. 5w t%L a2O 3掺杂的薄膜晶粒比0. 2w t%L a2O 3掺杂的薄膜晶粒小, 随着稀土镧离子掺杂

量的继续增多, 富集在晶界的稀土离子变多, 离子富集带来的负面作用强于细化晶粒带来的正面作用,

使得0. 8w t%L a2O 3掺杂的薄膜湿敏性能变差, 最终导致了400 ℃烧结的0. 5w t%L a2O 3掺杂的薄膜湿敏

性能最佳.

由表2可以看出, 0. 2w t% CeO 2掺杂的薄膜表面粗糙度最大, 比较容易吸附水分子, 导致了0. 2w t%

CeO 2掺杂的薄膜湿敏性能最好. 当试样在空气中烧结时, Ce3+ 很容易被氧化成Ce4+ , 与L a3+ öCe3+ 相比,

Ce4+ 有较小的离子半径和较强的离子电场强度, 比较容易进入到 SnO 2晶体、锐钛矿和金红石中〔14〕, 增加

了晶体缺陷, 有利于水分子的吸附和电离, 从而导致稀土铈离子掺杂的薄膜湿敏性能要好于稀土镧离子

掺杂的薄膜. 由于对溶胶向锐钛矿的转变, Ce3+ 的抑制作用要比L a3+ 的强, 可能导致了稀土铈离子掺杂

的薄膜湿敏性能最好的出现在500 ℃而稀土镧离子掺杂的薄膜出现在400 ℃.

3　结　论

　　稀土离子掺杂后, 复合薄膜的固有阻抗值降低. 较低烧结温度下得到的薄膜的湿敏性能要好于较高

烧结温度下得到的薄膜的湿敏性能. 稀土掺杂量不宜过高. 0. 5w t%L a2O 3掺杂400 ℃下烧结的薄膜以及

0. 2w t% CeO 2掺杂500 ℃下烧结的薄膜具有较好的湿敏性能, 其中0. 2w t% CeO 2掺杂500 ℃下烧结的薄

膜的湿敏性能最好.
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A STUD Y ON TH E H YM ID IT Y SEN S IN G PRO PER T IES

O F R E2DO PED T iO 2220w t% SnO 2 F ILM S

L IU Hong2w ei1, SH I Zh i2m ing1, 2,L I Hong2x ia1

(1. S chool of M aterials S cience and E ng ineering ,

Inner M ong olia U niversity of T echnolog y , H ohhot 010051, Ch ina;

2. Inner M ong olia T echnical and E ng ineering R esearch Center

of N ew M aterials, H ohhot 010051, Ch ina)

　　Abstract: In th is paper, the use of so l2gel m ethod fo r p reparing R E2dop ing T iO 22220w t% SnO 22 film s

on quartz glass p lates is in troduced. T he film s′surface is p re2p rin ted w ith com b2like A g electrode by w ay of

dip2coating. T he effects of sin tering temperature and R E2dop ing on hum idity sensing p roperties of film s are

studied at the m easuring frequency of 0. 01 kH z. Experim en tal results show that the assem blies w h ich are

sin tered at 400℃ and 500℃ appear better hum idity sensitivity than those sin tered at 600℃ and 700℃.

T he hum idity sensitivity is imp roved th rough R E2dop ing and the in trin sic impedance is decreased. T he

impedance of 0. 5w t% of L a2O 3 doped film sin tered at 400 ℃ decreases by two orders of m agn itude in the

hum idity range of 45295 RH % , w h ile the impedance of 0. 2w t% of CeO 2 doped film sin tered at 500 ℃

decreases by two orders of m agn itude in the hum idity range of 25295 RH %.

Keywords: T iO 22; film ; rare earth; hum idity sensing; ion dop ing
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